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茯砖茶中黄酮类化合物的分离与鉴定 
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摘要：本文采用高速逆流色谱与制备液相联用技术分离茯砖茶中黄酮类化合物。高速逆流色谱以正丁醇/乙酸乙酯/乙腈/0.5%乙

酸水=12:2:3:15(V/V)为溶剂体系，将茯砖茶提取物分成 7 个流分，各流分经制备液相分离，获到 19 个化合物，利用波谱方法鉴定了

15 个化合物，均为黄酮类化合物：分别为芹菜素-6,8-二-C-β-D-葡萄糖(1)，芹菜素-6-C-α-L-阿拉伯糖-8-C-β-D-葡萄糖(2)，芹菜素

-7-O-β-D-半乳糖-8-C-β-D-葡萄糖苷(3)，槲皮素-3-O-葡萄糖-(1-3)-鼠李糖-(1-6)-葡萄糖(4)，山奈酚-3-O-β-D-葡萄糖-(1-3)-α-L-鼠李糖

-(1-6)-β-D-葡萄糖苷(5)，芹菜素-7-O-α-L-鼠李糖-8-C-β-D-半乳糖(6)，芦丁(7)，山奈酚-3-O-α-L-鼠李糖(1-6)-β-D-葡萄糖苷(8)，

Camelliquercetiside A(10)，杨梅素 3-O-β-D-葡萄糖苷(12)，异牡荆苷(13)，牡荆苷(15)，槲皮素 3-O-β-D-葡萄糖苷(16)，Camelliquercetiside 

C(17)，山奈酚-3-O-β-D-半乳糖苷(18)，其中化合物 3 和 6 为新黄酮碳苷化合物，化合物 1 为茶叶中首次发现。 
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Abstract: A method for the preparative separation of flavone compounds from Fuzhuan tea using high-speed counter-current 

chromatography coupled with high-performance liquid chromatography (HSCCC-HPLC) is established in this study. The n-butanol-ethyl 

acetate-cetonitrile-0.5% acetic acid (12:2:3:15,V/V/) was used as the solvent system for HSCCC, and seven fractions were first separated by 

HSCCC. Subsequently, each fraction was isolated by the preparative HPLC and 19 compounds were obtained. Fifteen compounds were 

identified by the spectral methods and all of them were flavonoids: apigenin-bis-6,8-C-β-D-glucopyranoside (1), apigenin-6-C-α-L- 

arabinopyranosyl-8-C-β-D-glucopyranoside (2), apigenin-7-O-β-D-galactopyranosyl-8-C-β-D-glucopyranoside (3), quercetin-3-O-β-D- 

glucopyranosyl-(1-3)-L-rhamnopyranosyl-(1-6)-β-D-glucopyranoside (4), kaempferol-3-O-β-D-glucopyranosyl-(1-3)-α-L- rhamnopyranosyl- 

(1-6)-β-D-glucopyranoside (5), apigenin-7-O-α-L-rhamnopyranosyl -8-C-β-D-galactopyranoside (6), rutin (7), kaempferol-3 -O-α-L- 

rhamnopyranosyl-(1-6)-β-D-glucopyranoside (8), camelliquercetiside A (9), myricetin-3-O-β-D-glucopyranoside (10), isovitexin (11), vitexin 

(12), quercetin-3-O-β-D-glucopyranoside (13), camelliquercetiside C (14), kaempferol-3-O-β-D-galactopyranoside (15). Among them, 

compound 3 and compound 6 were new C-glycosyl flavones and compound 1 was isolated from tea for the first time. 

Key words: Fuzhuan tea; high-speed countercurrent chromatography (HSCCC); preparative high-performance liquid chromatography 

(HPLC); flavones; isolation 

 

黑茶是指经过一定年份仓储陈化后才大量饮用的 
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特殊茶类，包括湖南生产的陈年茯砖茶、黑砖茶、千

两茶、湖北生产的陈年青砖茶、四川的陈年康砖茶、

金尖茶、云南的陈年普洱茶广西的六堡茶和广东的陈

年老茶等产品，它是我国特有的茶类之一。近年来，

陈年黑茶类受到越来越多人的喜爱，成为中国茶叶消

费和产业发展的新亮点。黑茶属于后发酵茶，在其加

工和陈化过程中存在多种微生物菌群的相互作用，它

们共同参与了茶叶物质的复杂转化，因此在滋味品质、
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内含成分及作用功能上均与其他茶类存在较大差异，

形成其独特的品质风格。由于加工原料、生产工艺和

微生物菌群等方面的差异，黑茶又分为不同的花色产

品，其化学成分及功能也因此各有差异。目前，许多

研究者利用传统分离纯化方法，主要从普洱茶中分离

鉴定了多个儿茶素、多酚及新型儿茶素衍生物[1~5]、黄

酮[1,2,5,6]、生物碱[7,8]和洛伐他汀[9]等化学成分，对茯砖

茶的化学成分研究相对较少，除茶叶中常见的儿茶素

及多酚类外，凌铁军等[10]从茯砖茶中分离出 3 个新三

萜化合物，彭晓赟等[11]茯砖茶中主要微生物冠突散囊

菌进行发酵培养，从发酵液中分离得到 9 个化合物，

苯甲醛类化合物是其主要代谢产物。罗珍美[12]从茯砖

茶中分离鉴定 3 个新化合物。 
过去，学者们虽然对茯砖茶的化学成分研究取得

一定进展，但由于在仓储陈化过程中，不同陈化年份

茯砖茶受微生物作用、湿热作用、自动氧化作用等因

素的影响程度不一样，因此汤色、滋味和效用等方面

也存在明显差异。至今为止，关于不同仓储陈化年份

茯砖茶化学成分及其作用机理的比较研究还极为少

见。同时，过去文献中分离化学成分的方法多采用传

统方法，如硅胶和凝胶色谱等，操作复杂、重现性差，

难以实现对化合物功能的研究。本研究采用高速逆流

色谱与制备液相联用技术，力图从不同仓储陈化年份

的茯砖茶中制备分离得到多个黄酮类化合物，并鉴定

其分子结构，以期为不同陈化年份茯砖茶的化学鉴定

及功能研究奠定基础。 

1  材料与方法 

1.1  仪器 
TBE-300A 型高速逆流色谱（HSCCC）仪（聚四

氟乙烯柱，内径 1.6 mm，柱容积 280 mL，转速 0~1000 
r/min）(中国上海同田生化技术有限公司)，配有：

TBD-2000 外检测仪，LX-300 恒温器，TBP-50A 恒流

泵（北京长流科技仪器公司)；分析型 LC20 AT-VP Plus
高效液相色谱仪（日本岛津公司），SPD-M20A VP 紫

外检测器，wondasilTMC18 反相色谱柱（250 mm×4.6 
mm，5 μm）；制备型 LC8A 高效液相色谱仪(日本岛津

公司)，SPD-20A 紫外检测器，UnitaryC18 反相色谱柱

(250 mm×10 mm，5 μm)；MODULYOD-23 冷冻干燥

仪（美国热电公司）；Agilent 1260 UPLC-G6530QTOF
液质联用仪（美国安捷伦公司）；Bruke 400M 核磁共

振仪（德国布鲁克公司） 

1.2  试剂与原料 

茯砖茶：茯砖茶（湘益牌特制茯砖茶，2006 年生

产，陈化时间 8 年，湖南益阳茶叶公司）。 
色谱纯乙腈（国药集团化学试剂公司）和甲醇（天

津市大茂化学剂厂）；分析纯乙酸乙酯、正丁醇、甲醇

（天津市恒兴化学试剂制造有限公司），磷酸（上海山

浦有限公司）；食用级酒精。 

1.3  提取与分离 

1.3.1  茯砖茶提取物的制备 
取茯砖茶 300 g，用 8 倍质量的 95%乙醇超声提

取 3 次，每次 1 h，合并提取液，用旋转蒸发仪回收乙

醇，加 500 mL 水悬浮，再用等体积石油醚萃取至石

油醚无色，水层浓缩，冷冻干燥后作为高速逆流色谱

（HSCCC）进样原料。 
1.3.2  分析型 HPLC 方法 

柱温 30 ℃，输出波长 280 nm，流速 1 mL/min，
流动相：水（0.2%磷酸）（A）-乙腈（B），梯度洗脱

方式：0~60 min（5% B→30% B）。 
1.3.3  高速逆流色谱的初步分离 

取正丁醇、乙酸乙酯、乙腈、0.5%乙酸水溶液按

12:2:3:15（V/V）配制，充分混合后静置分层过夜；上

相与下相分离，超声脱气 30 min 后将上相溶剂以 20 
mL/min 的流速泵入主机管路，待上相溶剂充满管路

后，仪器以 850 r/min 转速正向旋转，柱温箱 25 ℃，

再将下相以 2 mL/min 的流速泵入主机管路，平衡后取

1.3.1 制备的提取物 300 mg 用 20 mL 下相溶解，进样

后运行图谱采集，检测波长 280 nm。根据峰形手动收

集流出液。不同流分减压浓缩后用 10~20 mL 甲醇溶

解后经制备液相分离。 
1.3.4  制备 HPLC 分离化合物 

HSCCC 不同流分甲醇溶液进样，以甲醇和 0.5%
冰乙酸水为流动相，梯度洗脱，根据峰形收集流出物，

从流分 1 中得化合物 1、2、3、4 和 5；从流分 2 中得

化合物 6、7、8、10 和 11；从流分 4 中得化合物 12、
13 和 14；从流分 5 中得化合物 15 和 16；从流分 6 中

得化合物 17、18 和 19。 

1.4  结构鉴定 

化合物质谱采用正、负离子模式，在 Agilent 1260 
UPLC-G 6530 QTOF 质谱联用仪测定；化合物核磁共

振谱用 Bruke400M 核磁共振仪完成，以 TMS 为内标

在 DMSO-d6 中测定，化合物根据需要增加二维

HMBC、HSQC 谱。 

2  结果与分析 
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2.1  茯砖茶提取物的制备 

茯砖茶水提取物的 HPLC 图见图 1，茯砖茶中含

有多个化合物，除没食子酸、咖啡因等色谱峰较

高，其他色谱峰均很小。由于茯砖茶水提取物中含

有较多的多糖、蛋白质及茶褐素等水溶性成分，不

利于后续化合物的分离，因此采用95%乙醇作为提取

溶剂，减少这些水溶性成分溶出，经 HPLC 分析表

明，乙醇醇提取液中的色谱峰与水提取液基本一

致。醇提取液中含有大量的叶绿素等亲脂性成分，

采用石油醚萃取除去，以利后续分离。 

287 

 
图1 茯砖茶水提取物HPLC图 

Fig.1 HPLC chromatogram of the aqueous extracts of Fuzhuan 

tea 

注：没食子酸：11.2 min；表没食子儿茶素（EGC）：22.9 

min；儿茶素（C）：23.5 min；咖啡碱（CAF）：27.2 min，表

没食子儿茶素没食子酸酯（EGCG）：29.0 min；表儿茶素没食

子酸酯（ECG）：34.5 min。 

2.2  HSCCC分离效果 

 
图2 茯砖茶醇提物HSCCC分离图 

Fig.2 HSCCC separation effect of the alcohol extracts of 

Fuzhuan tea 

溶剂体系的选择对 HSCCC 的分离具有至关重要

的影响，实验发现，当用正丁醇:乙酸乙酯:乙腈:0.5%
乙酸水溶液=12:2:3:15（V/V）时可将茯砖茶醇提取物

水溶性部分分为 7 个流分，HPLC 分析表明不同流分

中含有多个化合物，需要进一步分离，但每个流分中

化合物的含量得到相对富集，同时一些在 HPLC 中出

峰相近的化合物通过 HSCCC 得到完全分离，有利于

后续的制备分离。 

2.3  制备HPLC分离的化合物 

 
图3 茯砖茶中分离化合物的HPLC图 

Fig.3 HPLC chromatogram of the isolated compounds from 

Fuzhuan tea 

不同的流分经制备 HPLC 分离后获得了 19 个化

合物，它们在 HPLC 中的位置见图 3。面积归一法测

定化合物的纯度分别为：92.1%（化合物 1）、99.0%（化

合物 2）、99.0%（化合物 3）、95.0%（化合物 4）、95.2%
（化合物 5）、99.0%（化合物 6）、95.6%（化合物 7）、
94.5%（化合物 8）、94.6%（化合物 10）、99.0%（化

合物 12）、96.8%（化合物 13）、97.8%（化合物 15）、
98.1%（化合物 16）、98.1%（化合物 17）和 98.5%（化

合物 18）。 

2.4  结构鉴定 

化合物 1：浅黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性，

显示为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 595.2，提示分子式为 C27H30O15，

LC-MS、1H NMR、13C NMR，NMR 数据与文献[13,14]
基本一致，确定该化合物为：芹菜素-6,8-二-C-β-D-葡
萄糖苷。1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属见表 1。 

化合物 2：浅黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性，

显示为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 564.2，提示分子式为 C26H28O14，

LC-MS、1H NMR、13C NMR，NMR 数据与文献[6]
基本一致，确定该化合物为：芹菜素-6-C-α-L-阿拉伯

糖-8-C-β-D-葡萄糖苷，1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属

见表 1。 
化合物3：棕黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性，

显示为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 595.1654，提示分子式为 C27H30O15。紫
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外光谱在 267 和 367 nm 处有较大吸收，为黄酮化合

物特征吸收 [15]，1D NMR、2DNMR 以及 1H-1H 
COSY 谱测试揭示：信号 δH 6.97(2 H，d J=8.4 Hz)和
8.02(2 H，d J=8.4 Hz)说明黄酮 B 环上的 4'-单羟基取 
代；H-6信号在δH 6.30 (1H)和C-6信号在δc 98.8，说

明 A 环为 5,7,8-三羟基取代，HMBC 进一步提示 H-6
与 C-5，C-7，C-8 和 C-10 具有相关性；H-3 和 C-3 在

碳环上信号分别为 δH 6.64(1 H)和 δc 102.3，HMBC
显示二者具有相关性。观察到两个异头质子 δH 
5.12(1H、d J=7.8 Hz)和 5.04(1 H，dJ=7.8 Hz)和两个异

头碳 δC 100.7和 72.3，显示存在两个糖基；一个异头

碳 δC72.3 揭示存在 C-糖苷链接[15]。化合物进行盐酸

水解实验，并用(S)-(-)-1-苯乙基胺衍生后用 HPLC 测

定，表明为 D-半乳糖[16,17]。1H-1H SQC，NOE，

HSQC 以及 HMBC 相关分析显示 C-糖苷上连有 D-葡
萄糖。HMBC 相关分析显示，δH5.04 (H-1，Glc)与
δC161.6，103.7 和 156.3(分别为 C-7，C-8 和 C-9 苷元)
相关，揭示为 7-O-β-D-半乳糖苷，δH 5.12 (H-1，Gal)
与 δC 103.7 和 156.3(C-8 苷元)相关，揭示为 8-C-β-D-
葡萄糖苷。因此，化合物确定为：芹菜素-7-O-β-D-
半乳糖-8-C-β-D-葡糖苷。1H-NMR 及 1C-NMR 数据

归属见表1，结构式见图4。该化合物经Sciencefinder
检索确定为新化合物。 
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图4 化合物3结构 

Fig.4 Che

化合 显

示为

5：浅棕黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性，

显示

，盐酸-镁粉反应呈阳性，

显示

mical structure of compound 3 

物 4：黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性，

黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的[M+H]+

为 m/z 773.2，提示分子式为 C33H40O21，LC-MS、1H 
NMR、13C NMR，NMR 数据与文献[13]基本一致，确

定该化合物为：槲皮素-3-O-β-D-葡萄糖-(1-3)-L-鼠李

糖-(1-6)-β-D-葡萄糖。1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属

见表 3。 
化合物

为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 757.2，提示分子式为 C33H40O20，

LC-MS、1H NMR 和 13C NMR，NMR 数据与文献[13]
完全一致，确定该化合物为：山奈酚-3-O-β-D-葡萄糖

-(1-3)-α-L- 鼠李糖 (1-6)-β-D- 葡萄糖， 1H-NMR 及
1C-NMR 数据归属见表 3。 

化合物 6：浅棕黄色粉末

为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 579.1708，提示分子式为 C27H30O14。紫

外光谱在 267 和 367 nm 处有较大吸收，为黄酮化合

物特征吸收[15]，1D NMR、2D NMR 以及 1H-1H COSY
谱测试揭示：信号δH 6.89(2 H，d J=8.4 Hz)和8.06(2 H，

dJ=8.4 Hz)说明黄酮 B 环上的 4'-单羟基取代；H-6 信

号在 δH 6.26 (1H)和 C-6 信号在 δc 98.8，说明 A 环为

5，7，8-三羟基取代；HMBC 进一步提示 H-6 与 C-5，
C-7，C-8 和 C-10 具有相关性；H-3 和 C-3 在碳环上

的信号分别为 δH 6.79(1 H)和 δc 102.3，HMBC 显示二

者具有相关性。观察到两个异头质子 δH 4.78(1 H，d 
J=10.2 Hz)和 3.94(1 H，d J=7.8 Hz)和两个异头碳 δC 
105.6 和 72.1，显示存在两个糖基；一个异头碳 δC72.1
揭示了存在 C-糖苷链接[14]。1H-1H SQC，NOE，HSQC
以及HMBC相关分析表明存在L-鼠李糖和D-半乳糖。

HMBC 相关分析显示，δH4.78(H-1，Gal)与 δC161.6，
103.7 和 156.3(分别为 C-7，C-8 和 C-9 苷元)相关，揭

示 为 7-O-α-L- 鼠 李 糖 苷 ， δH3.94(H-1 ， Glc) 与
δC103.7(C-8 苷元)相关，揭示为 8-C-β-D-半乳糖苷，

因此，确定该化合物为：芹菜素-7-O-α-L-鼠李糖

-8-C-β-D-半乳糖，1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属见表

1，结构式见图 5。该化合物经 Sciencefinder 检索确定

为新化合物。 

 
图5 化合物6结构 

Fig.5 Chem pound 6 

化合 显

示为

ical structure of com

物 7：黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性，

黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的[M+H]+

为 m/z 611.1，提示分子式为 C27H30O16，LC-MS、1H 
NMR、13C NMR 数据与文献[6]完全一致，确定该化

合物为：槲皮素-3-O-[α-L-鼠李糖(1-6)-β-D-葡萄糖
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，

显示

性，

显示

1

，盐酸-镁粉反应呈阳

性，

酸-镁粉反应呈阳性，

显示

完全

一致

[6,18]基本一

致，

α-L 吡喃鼠李糖-(1→6)]- 

显

献[18]完全一致，确定

该化合物为：山奈酚-3-O-β-D-半乳糖苷，1H-NMR 及
1C-NMR 数据归属见表 2。 

苷](芦丁)，1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属见表 1。 
化合物 8：浅棕黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性

为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 595.2，提示分子式为 C27H30O15，

LC-MS、1H NMR、13C NMR 数据与文献[18]基本一致，

确定该化合物为：山奈酚-3-O-[α-L-鼠李糖-(1-6)-β-D-
葡糖苷，1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属见表 1。 

化合物 10：棕黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳

为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 1051.3，提示分子式为 C47H54O27，

LC-MS、1H NMR、13C NMR 数据与文献[19]完全一致，

确定该化合物为：槲皮素3-O-[α-L-阿拉伯糖基-(1→3)] 
[2-O-''-(E)-对 -香豆 ][β-D-葡萄糖 (1→3)-α-L 鼠李糖

(1→6)]-β-D-葡萄糖，即 Camelliquercetiside A，H-NMR
及 1C-NMR 数据归属见表 3。 

化合物 12：浅黄绿色粉末

显示为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 481.2，提示分子式为 C21H20O13，

LC-MS、1H NMR、13C NMR 数据与文献[6]完全一致，

确定该化合物为：杨梅素 3-O-β-D-葡萄糖苷，1H-NMR
及 1C-NMR 数据归属见表 2。 

化合物 13：棕黄色粉末，盐

为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 433.1，提示分子式为 C21H20O10，

LC-MS、1H NMR、13C NMR 数据与文献[20,21]基本

一致，确定该化合物为：芹菜素-6-C-β-D-葡萄糖苷（异

牡荆苷），1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属见表 2。 
 

化合物 15：黄绿色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性，

显示为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 433.1，提示分子式为 C21H20O10，

LC-MS、1H NMR、13C NMR 数据与文献[20,21]
，确定该化合物为：芹菜素-8-C-β-D-葡萄糖苷（牡

荆苷），1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属见表 2。 
化合物 16：浅棕黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳

性，显示为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 465.1，提示分子式为 C21H20O12，

LC-MS、1H NMR、13C NMR 数据与文献

确定该化合物为：槲皮素 3-O-β-D-葡糖苷，
1H-NMR 及 1C-NMR 数据归属见表 2。 

化合物 17：棕黄色粉末，盐酸-镁粉反应呈阳性，

显示为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为 m/z 889.3，提示分子式为 C41H44O22，

LC-MS、1H NMR、13C NMR 数据与文献[19]基本一致，

确定该化合物为：槲皮素 3-O-[α-L-吡喃阿拉伯糖基

-(1→3)] [2-O-''-(E)-对-香豆][
β-D-葡糖苷，即 Camelliquercetiside C，1H-NMR 及
1C-NMR 数据归属见表 3。 
化合物 18：棕黄色粉末，三氯化铁-铁氰化钾反应

蓝色，显示分子内含有酚羟基，盐酸-镁粉反应呈阳性，

显示为黄酮类化合物。Q-TOF MS 分析化合物的

[M+H]+为m/z 449.1，提示分子式为C21H20O11，LC-MS、
1H NMR 和 13C NMR 数据与文
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表1 化合物1~3，6~8碳谱及氢谱 

Table 1 1H and 13C NMR spectroscopic data of compound 1~3, 6~8 (600 and 151 MHz, DMSO-d6) 

位置 化合物 1  化合物 2 化合物 3 化合物 6 化合物 7 化合物 8 

No. δH(J in Hz) δC  δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC 

 Apigenin  Apigenin Apigenin Apigenin Quercetin Kaempferol 

2 - 164.3  - 164.1 - 164.4 - 164.2 - 156.9 - 158.0 

3 6.78,S 103.2  6.78 ,S 102.6 6.64,s 102.3 6.79 ,s 102.3 - 133.8 - 134.1 

4 - 182.4  - 182.4 - 182.5 - 182.4 - 177.8 - 178.0 

5 - 158.7  - 158.8 - 156.7 - 156.7 - 161.7 - 161.6 

6 - 107.8  - 107.8 6.30,s 98.8 6.26,s 98.8 6.20,d(1.8) 99.2 6.23,d(1.8) 98.6 

7 - 161.4  - 161.3 - 161.6 - 161.5 - 164.6 - 164.9 

8 - 105.4  - 105.4 - 103.7 - 103.7 6.38, d(1.8) 94.1 6.43,d(1.8) 93.5 

9 - 155.6  - 155.5 - 156.3 - 156.3 - 157.1 - 157.2 

10 - 104.5  - 104.5 - 104.4 - 104.4 - 104.4 - 104.2 

1' - 121.6  - 121.7 - 122.1 - 122.2 - 121.6 - 121.4 

2' 8.21,d( 9.0) 129.4  8.21,d(9.0 ) 129.2 8.02,d(8.4) 129.4 8.06,d(8.4) 129.3 7.54,d(8.4) 116.7 8.09,d(9.0 ) 131.1 

3' 6.95,d(9.0 ) 116.5  6.95, d(9.0) 116.3 6.97,d(8.4) 116.3 6.89,d(8.4) 116.3  145.2 6.91,d(9.0 ) 114.7 

4' - 161.1  - 161.1 - 161.1 - 161.1 - 148.9 - 160.1 

5' 6.95,d(9.0) 116.5  6.95,d(9.0) 116.3 6.97,d(8.4) 116.3 6.89,d(8.4) 116.3 6.84,d(8.4) 115.7 6.91,d(9.0) 114.7 

6' 8.21,d(9.0) 129.4  8.21,d(9.0) 129.2 8.02,d(8.4) 129.4 8.06,d(8.4) 129.3 7.54,d(8.4) 122.1 8.09,d(9.0) 131.1 
 β-D-Glc  β-D-Glc β-D-Glc β-D-Gal β-D-Gal β-D-Gal 

1 4.79,d(7.8) 73.8  4.84,d(7.8) 74.2 5.04,d(7.8 ) 72.3 4.78,d(10.2) 72.1 5.34,d(7.2) 101.6 5.15,d(7.2) 103.2 

2 3.89,s 70.5  3.89,s 70.4 3.85 ,s 70.8 3.03,s 70.6 3.40,s 74.5 3.45 ,s 74.4 

3 3.27,s 79.4  3.27 ,s 79.8 3.63,s 80.2 4.06,s 75.5 3.31,s 76.4 3.34,s 75.8 

4 3.26,s 70.4  3.26,s 70.3 3.41,s 70.5 2.94,s 69.9 3.49,s 71 3.53, 70.89 

5 3.23,s 82.4  3.23,s 82.2 3.46, 81.5 3.52,s 78.9 3.37,s 76.9 3.42,s 76.7 

6 3.69,s 60.5  3.74,s 62.1 3.96,s 60.6 3.18 ,s 60.8 3.81,s 67.4 3.80,s 67.2 

 β-D-Glc  β-D-Ara β-D-Gal α-L-Rha α-L-Rha α-L-Rha 

1 4.77,d(7.8) 73.9  4.77,d(7.8) 74.1 5.12, d(7.8) 100.7 3.94, d(7.8) 105.6 4.39,s 101.2 4.54, 101.1 

2 3.87,s 70.5  3.87,s 68.5 3.65,s 71 2.78,t(7.8) 74.8 3.21s, 70.5 3.26,s 70.4 

3 3.27,s 79.4  3.21,s 73.2 3.13,s 72.1 2.91,s 76.7 3.23(,s 72.3 3.29,s 72.5 

4 3.28 ,s 70.4  3.21s, 68.5 2.46,s 68.6 2.92,s 72.1 3.57,s 70.8 3.63,s 70.7 

 



 

位置 化合物 1  化合物 2 化合物 3 化合物 6 化合物 7 化合物 8 

No. δH(J in Hz) δC  δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC 

5 3.20,s 82.3  3.73,s 69.2 4.28,s 76.7 2.12,m 68.7 3.39,s 68.7 3.45,s 68.3 
6 3.69,d,(11.2) 60.7  - - 3.96,s 61.6 0.48,d(6.0) 18.2 1.00,d(6.6) 18.2 1.14,d(6.6) 16.5 

表2 化合物12，13，15，16，18碳谱及氢谱 

Table 2 1H and 13C NMR spectroscopic data of compound 12, 13, 15, 16, 18 (600 and 151 MHz, DMSO-d6) 

位置 化合物 12 化合物 13 化合物 15  化合物 16 化合物 18 
No. δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC  δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC 

 Myricetin Apigenin Apigenin  Quercetin Kaempferol 

2 - 156.6 - 164.3 - 164.3  - 156.6 - 157.0 

3 - 133.9 6.70,s 103.2 6.77,s 103.2  - 133.8 - 133.3 

4 - 177.8 - 182.5 - 182.3  - 177.9 - 178.8 

5 - 161.7 - 161.1 - 156.1  - 161.7 - 161.2 

6 6.20 ,s 99.2 - 109.4 6.25,s 98.7  6.20,s 99.2 6.20,s 99.7 

7 - 164.9 - 103.9 - 163.5  - 165.0 - 164.9 

8 6.37,s 93.9 6.49,s 94.2 - 103.7  6.41,s 94.0 6.41,s 94.4 

9 - 156.7 - 156.7 - 160.9  - 156.8 - 157.0 

10 - 104.3 - 103.5 - 104.3  - 104.3 - 102.4 

1' - 120.5 - 121.6 - 122.1  - 121.6 - 121.4 

2' 7.20 ,s 109.0 7.92,d(9.0) 128.9  7.92d(9.0) 128.9  7.60,s 116.7 8.06,d(8.0) 131.4 

3' - 145.8 6.95,d(9.0) 116.5 6.95,d(9.0) 116.5  - 145.3 6.85.d(8.0) 115.5 

4' - 137.2 - 161.7 - 161.6  - 149.0 - 160.4 

5' - 145.8 6.95, d(9.0) 116.5 6.95, d(9.0) 116.5  6.84,d(6.0) 115.7 6.85.d(8.0) 115.5 

6' 7.20 ,s 109.0 7.92,d(9.0) 128.9 7.92,d(9.0) 128.9  7.67, d(6.0) 122.1 8.06, d(8.0) 131.4 

 β-D-Gal  β-D-Glc  β-D-Glc   β-D-Gal  β-D-Gal  

1 5.46,d(7.0) 101.4 4.58,d(7.8) 73.6 4.58,d(7.8) 73.5  5.46,d(7.0) 101.3 5.37,t(8.0) 102.4 

2 3.24,s 74.4 3.87,s 70.5 3.87,s 70.6  3.24,s 74.6 3.59,s 71.7 

3 3.23,s 77.0 3.26,s 79.4 3.26,s 79.1  3.23,s 77.1 3.38,s 73.6 

4 3.10,s 70.4 3.28,s 70.7 3.28,s 70.5  3.10,s 70.4 3.66,s 68.3 

5 3.09,s 78.1 3.20,s 82.3 3.20,s 82.0  3.09,s 78.0 3.33,s 76.2 
6 3.46,s 60.5 3.52,s 60.7 3.52 ,s 60.6  3.46,s 60.6 3.58,s 60.6 
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表3 化合物4，5，10，17碳谱及氢谱 

Table 3 1H and 13C NMR spectroscopic data of compound 4, 5, 10, 17 (600 and 151 MHz, DMSO-d6) 

位置
化合物 4 化合物 5 

位置 
化合物 10 化合物 17 

δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC 

 Quercetin  Kaempferol   Quercetin  Quercetin  

2 - 157.0 - 157.1 2 - 157.5 - 157.1 

3 - 133.9 - 133.8 3 - 133.6 - 133 

4 - 177.9 - 177.6 4 - 177.6 - 177.2 

5 - 161.7 - 161.6 5 - 161.8 - 161.6 

6 6.20,s 99.2 6.15,s 99.6 6 6.18,s 98.5 6.11,s 99.5 

7 - 164.8 - 166 7 - 164.4 - 164.4 

8 6.37,s 94.1 6.35,s 94.5 8 6.36,s 93.4 6.30,s 94.3 

9 - 156.9 - 157 9 - 157 - 156.9 

10 - 104.4 - 104 10 - 104.5 - 103.9 

1' - 121.6 - 121.4 1' - 122.1 - 122.2 

2' 7.65,s 116.7 7.98,d(8.0) 131.4 2' 7.61,s 116.1 7.50,s 116.5 

3' - 145.2 6.87,d(8.0) 115.5 3' - 145.8 - 145.3 

4' - 148.9 - 160.4 4' - 148.3 - 149.8 

5' 6.84,d(7.8) 115.7 6.87,d(8.0) 115.5 5' 6.89,d(8.4) 114.8 6.83,d(6.0) 115.7 

6' 7.54, d(7.8) 122.0 7.98,d(8.0) 131.4 6' 7.57,d(8.4) 121.8 7.54, d(6.0) 122.3 

 β-D-Glc  β-D-Glc   p-coumaricacid  p-coumaricacid  

1 5.30,d(7.8) 101.9 5.24,d(7.8) 102.2 9 - 167.3 - 166.1 

2 3.24,s 74.5 3.24,s 74.7 8 6.39, d(31.2) 113.8 6.37(d(31.2) 114.7 

3 3.29,s 76.3 3.29,s 76.1 7 7.73,d(31.2) 144.5 7.57,d(31.2) 145.4 

4 3.03,s 70.6 3.03,s 70.5 1 - 126 - 125.6 

5 3.21,s 76.9 3.21,s 76.9 2 7.48,d(8.0) 129.8 7.54,d(8.4) 130.7 

6 3.70,s 68.1 3.70,s 68.1 3 6.82, d(8.0) 115.4 6.80, d(8.4) 116.3 

 α-L-Rha  α-L-Rha  4 - 159.9 - 160.3 

1 4.44 (1H, s) 101.4 4.42 (1H, s) 101.4  β-D-Glc  β-D-Glc  

2 3.08(1H) 70.1 3.09(1H) 70.1 1 5.56,d(7.8) 99.6 5.64,d(7.8) 99.1 

3 3.36(1H) 82.1 3.37(1H) 82.2 2 5.23,t(8.4) 73.2 5.07,t(8.4) 73.2 

4 3.27(1H) 71.2 3.25(1H) 71.2 3 3.87,s 82.9 3.87,s 80.9 

 



 

 

位置
化合物 4 化合物 5 

位置 
化合物 10 化合物 17 

5 3.36(1H) 68.2 3.76(1H) 68.2 4 3.49,s 68.8 3.49,s 69.1 

6 0.97, d(6.0) 18.1 0.96, d(6.0) 18.1 5 3.56,s 75.5 3.56,s 75.8 

 β-D-Glc  β-D-Glc  6 3.88,s 67.1 3.77,s 65.1 

1 4.28,d(7.8) 104.7 4.28,d( 7.8) 104.8  α-L-Rha  α-L-Rha  

2 3.00,s 74.5 3.05,s 74.5 1 4.63,s 100.9 4.40,s 101.4 

3 3.17,s 76.5 3.19,s 76.5 2 3.42,s 69.9 3.48,s 70.6 

4 3.70,s 69.8 3.73,s 69.8 3 3.60,s 81.7 3.42,s 70.8 

5 3.08,s 76.9 3.11,s 76.9 4 3.60,s 71.2 3.49,s 72.3 

6 3.57,s 61.2 3.59,s 61.2 5 3.50,s 68.1 3.52,s 68.8 

     6 1.30, d(6.0) 16.7 1.00,d(6.0) 18.2 

      β-D-Glc  α-L-Ara  

     1 4.48,d(7.2) 104.2 4.35,d(6.6) 103.1 

     2 3.27,s 74.1 3.46,s 71 

     3 3.50,s 76.1 3.53,s 72.6 

     4 3.94,s 69.5 3.81,s 67.3 

     5 3.37,s 76.1 3.73,s 67.2 

      β-D-Glc  α-L-Ara  

     6 8.82,s 60.4   

      α-L-Ara    

     1 4.35, d(6.6) 103.9   

     2 3.46,s 71.1   

     3 3.53,s 72.5   

     4 3.81,s 68.1   

     5 3.96,s 65.8   

δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC δH(J in Hz) δC 

293 
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3  结论 

3.1  由茯砖茶提取物的 HPLC 可知，茯砖茶中除没食

子酸、咖啡因和儿茶素类化合物外还含有其他多个低

含量化学成分，论文采用高速逆流色谱与制备液相色

谱联用技术对色谱图中 30~60 min 时间段的化合物进

行制备分离，获得 19 个化合物，分离方法具有操作简

单，重现性好的特点，对低含量成分的分离具有一定

的借鉴意义。 
3.2  质谱及波谱技术鉴定了 15 个化合物的结构，其

中 2 个为新碳苷黄酮，1 个为茶叶中首次报导，以及 2
个酰基化黄酮糖苷也是中国加工茶类中首次报导，这

些化合物的发现进一步表明实验分离方法的有效性。

同时，这些化合物的种类、含量可能与茶叶种类、加

工工艺、陈化时间等因素密切相关，可能是其品质特

征成分。 
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